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@ Katalysator und Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid 

@ Katalysator fur die Herstellung von Maleinsaureanhy- 
drid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation ei- 
nes Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoff- 
atomen, der eine katalytisch aktive Masse, enthaltend Va- 
nadium, Phosphor und Sauerstoff, umfasst und eine im 
Wesentlichen hohlzylinderformige Struktur mit einem au- 
f^eren Durchmesser d^ und einem Durchmesser der hin- 
durchgehenden Offnung d2 aufweist, bei dem die hohlzy- 
llnderformigen Katalysatorpartikel eine geometrische 
Dichte dp gemaS der Formel (I) 
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in der der Parameter a 2,0 und der Parameter p 0,3 be- 
tragt, aufweisen sowie ein Verfahren zur Herstellung von 
Maleinsaureanhydrid an diesem Katalysator. 
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Beschreibung 

[00011 Die vorliegende Erfindung betrifit einen Katalysator fur die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch hete- 
rogenkataiytische Gasphasenoxidation eines KohlenwasserstofFs mil mindestens vier Kohlensloffatomen, der eine kata- 
5 lytisch aktive Masse enthaltcnd Vanadium, Phosphor und Saucrstoff umfassl und cine im Wescnllichcn hohlzylindcrfbr- 
mige Struktur niil einem auBeren Durchrnesser di und einem Durchmesser der hindurchgehenden OCfnung d2 aufweisL 
[0002] Femer beUifFt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch hetero- 
genkatalytische Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstoifs mil mindestens vier Kohlenstoffatomen unter Verwen- 
dung des erfindungsgemafien Kaialysators. 
10 [0003] Maleinsaureanhydrid ist ein wichliges Zwischenprodukt bei der Synlhese von Y-Bulyrol acton. Tetrahydrofuran 
und 1,4-Bulandiol, welche ihrerseits als Losungsmillel eingesetzt werden oder beispielsweise zu Polymeren, wie Poly- 
tetrahydrofuran oder Polyvinylpyrrolidon weiterverarbeitet werden. 

[0004] Zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation von Kohlenwas- 
serstoffen werden im AUgemeinen tablettenformige Katalysatoren, d. h. sogenannte Vollzylinder, eingesetzt, welche 
15 Phosphor, Vanadium und SauerstofT enthaltenden. Derartige Katalysatoren sind beispielsweise in US 5,275,996 oder 
US 5,641,722 beschrieben. 

[0005] In T P. Wellauer et al., Chem. Eng. Sci., Vol. 41 , No. 4, 1 986, Seite 765 bis 772 wurde bei der Untersuchung der 
Parti aloxidation von n-Butan zu Maleinsaureanhydrid an Phosphor, Vanadium und SauerstofT enthaltenden Katalysato- 
ren crkannt, dass gcgcniibcr den ublichcrwcisc industricil eingesctztcn 3 mm x 3 mm Tablcttcn (Durchmesser x Hohe) 
20 sogenannte Ringe mit der Geometric 8 mm x 5 mm x 5 mm (auBerer Durchmesser x Hohe x Durchmesser des inneren 
Lochs) einen etwa um 65% hoheren Warmeaustrag aus dem Katalysatorbett, bezogen auf eine Volumeneinheit, besitzen. 
Nach den beschriebenen Simulationen kann kann auch die Ausbeute an Maleinsaureanhydrid durch Einsatz der 8 mm x 
5 mm X 5 mm Ringe ("Hohlzylinder") gcgcniibcr 2,5 mm x 2,5 mm Tablcttcn ("Vollzylinder") um 5 bis 7% crhoht wer- 
den. 

25 [0006] In einer Reihe von VerofFentlichungen zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische 
Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstoffen ist der Einsatz von Phosphor, Vanadium und Sauerstoff enthaltenden Ka- 
talysatoren mit ringfbrmiger (hohlzylinderformiger) Struktur vorbeschrieben. So sind in US 4,713,464 Ringe der Geo- 
metric 5 mm X 4 mm x 2 mm, in WO 93/01155 Ringe der Geometric 8 mm x 8 mm x 4 mm, in US 4,795,818 Ringe der 
Geometrie 6,35 mm x 3,18 mm x 3,18 mm und in US 5,296,436 Ringe der Geometric 4,763 mm x 4,763 x 1,588 mm of- 

.30 fenbart. 

[0007] In US 4,283,307 wird eine Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltende Katalysatorstruktur in Form eines 
Hohlzylinders beschrieben, deren auBerer Durchmesser 3,969 bis 4,762 mm, deren Hohe 3,969 bis 4,762 nun und deren 
innerer Durchmesser 0,888 bis 7,925 mm betragt. Der Durchmesser des inneren Lochs des Hohlzylinders betragt ubli- 
cherweise 30 bis 50% des au6eren Durchmessers, wobei Hohe und auBerer Durchmesser bevorzugt gleich sind. In den 
35 Beispielen ist eine Hohlzylinderstruktur mit der Geometrie 3,969 mm x 3,969 mm x 1,587 mm offenbart. Gegeniiber 
3,969 mm x 3,969 mm Tabletten mit identischer Aktivkomponente wurde bei Einsatz der Hohlzylinder eine Ausbeute- 
steigerung an Maleinsaureanhydrid von bis zu 24 rel.-% erhalten. 

[0008] US 5, 1 68,090 offenbart eine Katalysatorstruktur fiir die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogen- 
katalytische (jasphasenoxidation von Kohlenwasserstoffen, welche mindestens einen geordneten Hohlraum in der auBe- 

40 ren Oberflache umfaBt, ein geometrisches Volumen Vgeo von 30 bis 67% von dem theoretischen Volumen VovemU* <ias die 
hohlraumfreie, massive Struktur rait gleichem AuBcndurchmesscr und gleichcr Hohe aufwciscn wiirdc und ein \ferhalt- 
nis der geometrischen Oberflache Age© zum geometrischen Volumen Vgeo von mindestens 20 cm"^ aufweist. Die als Ver- 
gleichsbeispiel genannten Hohlzylinder besitzen eine Hohe von 4,76, 4,29 sowie 4,14 nrni, einen auBeren Durchmesser 
von jeweils 4,76 mm, einen inneren Durchmesser von jeweils 1,58 mm und eine Seitendruckfestigkeit von 35,6 N. 

45 [0009] WO 01/68245 lehrt den Einsatz von Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Katalysatoren mit im 
Wesentlichcn hohlzylinderformiger Struktur, bei dencn das Verhaltnis der Hohe h zum Durchmesser der hindurchgehen- 
den OfTnung d2 hochstens 1 ,5 und das Verhaltnis der geometrischen Oberflache Agco zum geometrischen Volumen Vgeo 
mindestens 2 mm~^ betragt. 

[0010] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, einen Katalysator zur Herstellung von Maleinsaurean- 
50 hydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstoflfen zu dnden, welcher leicht herstellbar 
ist, einen geringen Druckverlust bei ausreichend hoher mechanischer Stabilitat besitzt und gegeniiber den Katalysatoren 
nach dem Stand der Technik eine hohe Aktivitat besilzt und einen hohen Umsatz, eine hohe Selektivitat, eine hohe Aus- 
beute sowie eine hohe Kohlenwasserstoff-Belastung des Katalysators und somit eine hohe Raum/Zeit-Ausbeute bei 
gleichzeitig niedriger Salzbadtemperatur ermoglicht. Bevorzugt sollte der Katalysator bei einer Salzbadtemperatur von 
55 < 405^C eine Ausbeute von > 57% ermoglichen, 

[0011] DemgemaB wurde ein Katalysator fur die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische 
Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstoffs mit nnindestens vier Kohlenstoffatomen, der eine katalytisch aktive 
Masse enthaltend Vanadium, Phosphor und Sauerstoff umfasst und eine im Wesentlichcn hohlzylinderformige Struktur 
mit einem auBeren Durchmesser di und einem Durchmesser der hindurchgehenden Offnung da aufweist, gcfunden, der 
60 dadurch gekennzeichnel ist, dass die hohlzylinderfbrmigen Katalysatorpartikel eine geometrische Dichte <^ gemafi der 
Formel (I) 
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in der der Parameter a 2,0 und der Parameter p 0,3 betragt, aufweisen. 

[0012] Unter einer im Wesentlichcn hohlzylinderfdrmigen Struktur ist eine Struktur zu verstehen, welche im Wesent- 
lichcn einen Zylinder mit einer zwischen den beiden Deckelflachen hindurchgehenden Offnung umf aBt. Der Zylinder ist 
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charaktcrisicrt durch zwci im Wesenllichcn parallele Deckelflachen und eincr Mantclflachc, wobei dcr Qucrschnill des 
Zylinders, d. h. parallel zu den Deckelflachen, im Wesentlichen von kreisformiger Struktur ist. Der Querschnitt der hin- 
durchgehenden Offnung, d. h. parallel zu den Deckelflachen des Zylinders, ist im Wesentlichen ebenfalls von kreisfor- 
miger Struktur. Bevorzugt befindet sich die hindurchgehende Offnung mittig zu den Deckelflachen, wobei andere raum- 
Hche Anordnungcn damit nicht ausgeschlosscn sind. 5 
[0013] Der BegrilT "iin Wesentlichen" weiBt darauf hin, dass Abweichungen von der Idealgeometrie, wie beispiels- 
weise leichte Deformationen der kreisformigen Struktur, nicht planparallel ausgerichtete Deckelflachen, abgeplatzte Ek- 
ken und Kanlen, Oberflachenrauhigkeit oder Einkerbungen in der Mantelflache, den Deckelflachen oder der Tnnenflache 
der hindurchgehenden Bohrung beim erfindungsgemaBen Katalysator mit umfaBt sind. Im Rahmen der Genauigkeit der 
Tablettierkunst sind kreisformige Deckelflachen, ein kreisformiger Querschnitt der hindurchgehenden Bohrung, parallel 10 
ausgerichtete Deckelflachen und makroskopisch glatte Oberflachen bevorzugt. 

[0014] Die im Wesentlichen hohlzylinderformige Struktur kann beschrieben werrien durch einen auBeren Durchmesser 
di, einer Hohe h als Abstand der beiden Deckelflachen und einem Durchmesser des inneren Lochs (hindurchgehende 
Offnung) d2. Bei den drei genannten GroBen sind jeweils die genuttelten Werte des Hohlzyiinders zu verstehen. Dies gilt 
insbesondere bei Abweichungen von der Idealgeometrie. tS 
[0015] Die hohlzyhnderlormigen Partikel des erfindungsgemaBen Katalysators weisen eine geometrische Dichte d^ 
gemaB der Formel (I) 

rf<a_«.(^LZ^ S a) 

""p-" P 2 imLmm) 

auf, in der der Parameter a 2,0 und der Parameter P 0,3 betragt, di fur den auBeren Durchmesser und 62 fur den Durch- 
messer der hindurchgehenden Offnung steht und (di - der Wandstarke dcr Hohlzylindcr cntspricht. 
[0016] Unter dem Begriff "geometrische Dichte" ist der Quotient der Masse des Hohlzyiinders zum geometrischen Vo- 
lumen des Hohlzyiinders zu verstehen. Das geometrische Volumen eigibt sich aus den auBeren, makroskopischen Ab- 25 
messungen der Hohlzylinder unter BerQcksichtigung des AuBeren Durchmessers, der H5he und des Durchmessers des in- 
neren Lochs gemaB der Formel 

Vgeo = T ^ 30 
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[0017] Bei entsprechender Wandstarke der hohlzylinderformigen Kataiysatoren etgibt sich aus Formel (I) der im Sinne 
des erfindungsgemaBen Katalysators entsprechende Maximalwerl der geometrische Dichte dp. Mit steigender Wand- 
starke sinkt der Maximalwerl der geomeuische Dichte dp und umgekehrt. So ergeben sich aus Formel (I) fiir die unten 
genannten Wandstarken folgende Werte fUr die geometrische Dichte dp! 35 

Wandstarke (di - d2) /2 geometrische Dichte dp 

1,0 mm < 1,70 g/mL 

1,5 mm > 1,55 g/mL 

2,0 mm < 1,40 g/mL 40 



[0018] Die hohlzylinderformigen Partikel des erfindungsgemaBen Katalysators weisen bevorzugt eine geometrische 
Dichte dp gemaB der Formel (I) auf, in der der Parameter a 1,99, bevorzugt 1,98 und besonders bevorzugt 1,97 betragt. 
[0019] Die geometrische Dichte dp der bevorzugten Kataiysatoren erfuUt zudem die Formel (II) 45 

.<4Z^._£_ (ID. 

in der der Parameter y 1 ,3 und der Parameter 6 0,3 betragt. Bevorzugt betrSgt der Parameter y 1,5, besonders bevorzugt 50 

1,7 und ganz besonders bevomjgt 1,8. 

[0020] Der erfindungsgemaBe Katalysator ergibt in Gegenwan von 3,2 Gew.-% Graphit als inneren Standard unter An- 
wendung von CuK-a-Strahlung (K = 1,54 • 10"^° m) bevorzugt ein Pulver-Rontgenbeugungsdiagramm, das im 26-Be- 
reich ein Peakhoh en verbal tn is des von der Pyrophosphatphase stammenden Peaks bei 28,5** zu dem vom Graphit stam- 
mendcn Peak bei 26,6° von > 0,05, besonders bevorzugt von > 0,1 und ganz besonders bevorzugt von > 0,2 aufweist. 55 
[0021] Das Rontgenbeugungsdiagranun gibt die Intensitat der gebeugten Rontgenstrahlung (in counts per second = 
cps) als Funktion des zweifachen Beugungswinkels 26 wieder. Die Aufnahme des Pulver-Rontgenbeugungsdiagramms 
erfolgt mit einem sogenannten Pulverdiffraktometer mit variabler Apertur- und Streustrahlblende, wobei in Reflexion 
gemessen wird. Die jeweilige Peakhohe ergibt sich aus der Differenz zwischen der maximalen Intensitat des jcwciligcn 
Signals und dem ermittelten Untergrund. Bine genaue Methodenbeschreibung befindet sich in den Beispielen unter 60 
"Rontgendiffraktometrische Analyse der Kataiysatoren". 

[0022] Der erfindungsgemaBe Katalysator weist bevorzugt ein Verhaltnis von der Hohe h zum Durchmesser der hin- 
durchgehenden Offnung d2 von hochstens 1,5 auf. Besonders bevorzugt betragt der Quotient h/dj 0,5 bis 1,5 und ganz 
besonders bevorzugt 0,9 bis 1,5. 

[0023] Als weitere charakteristische Eigenschaft weist der erfindungsgemaBe Katalysator bevorzugt ein Verhaltnis der 65 
geometrischen Oberflache Ageo zum geometrischen Volumen Vgeo von mindestens 2 mm~^ auf. Unter der geometrischen 
Oberfiache Ageo ist die rechnerische Oberflache aller AuBenflachen des Hohlzyiinders, inklusive der inneren Mantelfla- 
che der hindurchgehenden Offnung unter Zugnindelegung der oben genannten GroBen di, h und 62 zu verstehen. Unter 
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dem geometrischen Volumen Vg^^ isi das rechnerische Volumen des Hohlzylindcrs unter Zugnindelcgung dcr oben gc- 
nannten GroBen d|, h und zu verslehen. Bei der Berechnung beider GroBen bleiben somil Poren ebenso unberiicksich- 
tigi wie etwa Einkerbungen oder Rauhigkeiten der AuBenflachen. Besonders bevorzugt betragt der Quotient Agec/Vgco 2 
bis 3 mm~^ und ganz besonders bevorzugt 2 bis 2,5 mm~^ 
5 [0024] In eincr wcitcr bevorzugtcn Ausfuhrungsform ist dcr erfindungsgcmaBe Katalysator zusatzlich charaktcrisiert 
durch das Verhaltnis des geometrischen Volumens Vgeo der hohlzylinderformigen Struklur zum theoretischen Volumen 
Vovcxau eines entsprechenden VoUzylinders mit gleicher Hohe h und gleichem auBeren Durchmesser di, welches hoch- 
stens 0,85 betragt. Das theoretische Volumen Voveiaii eines entsprechenden VoUzylinders mit gleicher Hohe h und glei- 
chem auBeren Durchniesser di ist dabei ebenfalls rechnerisch unter Zugrundelegung der oben genannten GrdBen di und 
10 h zu ermitteln. Besonders bevorzugt betragt der Quotient Vgec/Vovcraii 0,3 bis 0,85, ganz besonders bevorzugt 0,6 bis 0,85, 
insbesondere 0,7 bis 0,85. 

[0025] Der auBere Durchmesser di des erfindungsgemaBen Katalysators betragt bevorzugt 3 bis 1 0 mm, besonders be- 
vorzugt 4 bis 8 mm, ganz besonders bevorzugt 4,5 bis 6 mm. Die Hohe h betragt bevorzugt 1 bis 10 mm, besonders be- 
vorzugt 2 bis 6 mm, ganz besonders bevorzugt 2 bis 3,5 mm. Der Durchmesser der hindurchgehenden Offriung d2 betragt 
15 bevorzugt 1 bis 8 mm, besonders bevorzugt 2 bis 6 mm, ganz besonders bevorzugt 2 bis 3 mm. 

[0026] Die Wandstarke des erfindungsgemaBen Katalysators betragt bevorzugt 0,9 bis 2,0 mm, besonders bevorzugt 
0,9 bis 1 ,5 mm und ganz besonders bevorzugt 0,9 bis 1 ,4 mm. 

[0027] Die erfindungsgemaBen Katalysatoren umfassen als katalytisch akUve Masse eine sauerstoffhaltige Vanadium- 
Phosphor- Verbindung Oder Gcmische solcher Vcrbindungen. Gceignete Aktivmassen sind beispielswcisc in den Patent- 

20 schriften US 5,275,996, US 5,641.722, US 5.137,860, US 5,095.125 oder US 4,933,312 beschrieben, 

f0028] Die erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen des weiteren sogenannte Promotoren enthalten. Als geeignete 
Promotoren sind die Elemente der 1 . bis 15. Gruppe des Periodensystems sowie deren \ferbindungen genannt. Geeignete 
Promotoren sind beispiclswdse in den Offenlegungsschriften WO 97/12674 und WO 95/26817 sowie in den Patenten 
US 5,137,860, US 5,296,436, US 5.158,923 und US 4.795,818 beschrieben. Bevorzugt werden als Promotoren Verbin- 

25 dungen der Elemente Kobaid, Molybd^, Eisen, Zink, Hafnium, Zirkon, Lithium, Titan, Chrom, Mangan, Nickel, Kup- 
fer, Bor, Silicium, Antimon, Zinn, Niob und Wismut, besonders bevorzugt Molybdan, Eisen, Zink, Antimon, Wismut, 
Lithium. Die promotierten erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen einen oder mehrere Promotoren enthalten. Der Ge- 
halt an Promotoren betragt in Summc im fertigen Katalysator im Allgemeinen nicht mehr als etwa 5 Gew.-%, jcweils als 
Oxid gerechnet. Bevorzugt enthalt der erfindungsgcmaBe Katalysator keine Promotoren. 

30 [0029] Die erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen auch sogenannte Hilfsmittel, wie etwa Ikblettierhilfsmittel oder 
Porenbildner enthalten. 

[0030] Tablettierhilfsmittel werden im Allgemeinen zugesetzt, wenn die Formgebung der erfindungsgemaBen Kataly- 
satoren uber eine Tablettierung erfolgt. Tablettierhilfsmittel sind in der Regel katalytisch inert und verbessem die Tablet- 
tiereigenschaflen des sogenannten Precursorpulvers, einer Zwisch^istufe in der Katalysatorherstellung, beispielsweise 
35 durch Erhohung der Gleit- und Rieselfahigkeit. Als geeignetes und bevorzugtes Tkhlettierhilfsmittel sei Graphit genannt. 
Die zugesetzten Tablettierhilfsmittel verbleiben in der Regel im aktivierten Katalysator. Typischerweise liegt der Gehalt 
an Tablettierhilfsmittel im fertigen Katalysator bei etwa 2 bis 6 Gew.-%. 

[0031] Porenbildner sind Stofie, welche zur gezielten EinsteUung der Porenstniktur im Makroporenbereich eingesetzt 
werden. Sie konnen prinzipiell unabhangig vom Formgebungsverfahren eingesetzt werden. In der Regel handelt es sich 
40 um Kohlenstoff, WasserstofT, Sauerstoff und/oder Stickstoff enthaltende Vcrbindungen, welche vor der Formgebung des 
Katalysator zugesetzt werden und bei dcr anschlieBendcn Aktivierung des Katalysators unter Sublimation, Zersetzung 
und/oder Verdampfung zum uberwiegenden Teil wieder entfemt werden. Der fertige Katalysator kann dennoch Riick- 
stande oder Zersetzungsprodukte des Porenbildners enthalten. 

[0032] Die erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen die Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltende Aktivmasse 
45 beispielsweise in reiner, unverdiinnter Form als sogenannter " Voilkatalysator" oder verdunnt mit einem bevorzugt oxidi- 
schen Tragermaterial als sogenannter "Mischkatalysator" enthalten. Als geeignete Tragcrmaterialicn fur die Mischkata- 
lysatoren seien beispielsweise Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Alumosilikate, Zirkondioxid, Tilandioxid oder Genii- 
sche davon genannt Bevorzugt sind sogenannte Vollkatalysatoren. 

[0033] Die erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen beispielsweise wie in US 5,275,996 und US 5,641 ,722 oder 
50 WO 97/12674 beschrieben hergesteilt werden, wobei selbstverstandUch die Formgebung in die erfindungsgemaBe hohl- 
zylinderformige Struktur erfolgt. Die Formgebung erfolgt bevorzugt durch Tablettierung. 

[0034] Die wesentlichen Schritte der bevorzugten Katalysatorherstellung unter Bildung eines sogenannten Precursor- 
pulvers, Formgebung und anschlieBende Kalzinierung sind im Folgenden erlautert. 

55 (a) Umsetzung einer funfwertigen Vanadiumverbindung (z. B. V2O5) mit einem organischcn, reduzierenden Lo- 

sungsmittel (z. B. Alkohol, wie etwa Isobutanol) in Gegenwarl einer funfwertigen Phosphorverbindung (z. B. Or- 
tho- und/oder Pyrophosphorsaure) unter Erwarmen. CJegebenenfalls kann diese Stufe in Gegenwart eines disper- 
gierten, pulverformigen TVagermaterials durchgefUhrt werden. Bevorzugt ist die Umsetzung ohne Zoisatz von TVa- 
gcrmaterial. 

60 (b) Isolierung des gebildeten Vanadium-, Phosphor-, Sauerstoff enthaltenden Katalysatorprecursors (" VPO-Ptecur- 

sor"), z, B. durch Filtration oder Eindampfung. 

(c) Trocknung des VPO- Precursors und bevorzugt beginnende Praformierung durch Temperung bei einer Tempe- 
. ratur von 250 bis 350^C. Dem getrockneten und bevorzugt getemperten VPO-Precursor-Pulver kann nun gegebe- 

nenfalls pulvcrformiges Tragermaterial und/oder ein sogenannter Porenbildner, wie beispielsweise Stearinsaure, 
65 Cellulose oder Paraffine untermischt werden. Bevorzugt ist die Weiterverarbeitung ohne Zusatz eines Tragermate- 

rials sowie ohne Zusatz eines Porenbildners. 

(d) Formgebung durch Uberfuhrung in die erfindungsgemaBe. im Wesentlichen hohlzylinderformige Struktur. Die 
Formgebung erfolgt bevorzugt durch Tablettierung, vorteilhafterweise unter vorheriger Untermischung eines soge- 
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nanntcn Gleilmittcls, wie elwa Graphit. 

(e) Praformierung des geformten VPO-Precursors durch Erhitzen in einer Atmosphare, welche Sauerstoff, Stick- 
stoff, Edelgase, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und/oder Wasserdampf enthalt. Durch geeignete, an das jeweilige 
Katalysalorsystem angepafite Kombination von Temperaturen, Behandlungsdauem und Gasatmospharen kann die 
mechanischc und katalytische Eigenschaft dcs Katalysators becinfluBt werdcn. 5 

[0035] IJm die gewunschte geometrische Dichle dp der kalzinierten, hohlzylinderformigen Katalysatorpartikel einzu- 
stellen, ist es im Rahmen der Rrfindung wesentlich, bereits bei der T^blettierung in Schritt (d) einen geformten VPO-Pre- 
cursor mit darauf abgestimmter geomeUische Dichte herzustellen. Der maBgebende Parameter ist hierbei die Presskrafl 
bei der Tdbleltierung, welche lelztendlich die Verdichtung des VPO-Precursors bewirkt. In der Praxis hat es sich bewahrt, 10 
die sogenannte Seitendruckfestigkeit der geformten VPOPrecursor durch Wahl der entsprechenden Presskrafl gezielt 
einzustellen und stichprobenartig zu iiberpriifen. Unter der Seitendruckfestigkeit ist jene Kraft zu verstehen, bei der der 
hohlzylinderformige Katalysatorformkorper, welcher sich zwischen zwei planparalleln Platten befindet, bricht, wobei 
die beiden planparallelen Deckelflachen des Hohlzyiinders hierbei im rechten Wnkel zu den planparallelen Platten ste- 
hen. Durch die experiinentell zu bestimmende Korrelation zwischen der Seitendruckfestigkeit der geformten VlX>Pre- 15 
cursor und der nach der Kalzinierung erzielten geomeUrischen Dichle dp kann somit uber die Durchfuhrung der Tdblel- 
tierung die gewunschte geometrischen Dichte dp gezielt eingestellt werden. 

[0036] Als weniger bevorzugte Alternative zur Tablettierung sei beispielsweise die Extrusion genannt. Bei dieser Va- 
riante teigt man beispielsweise den in (b) erhaltcnen VPOPrecursor an, um eine extrusionsfahige Masse zu erhalten. 
Diese kann dann in die erfindungsgemaBe hohlzylinderlormige S Iruktur exlrutiert werden. Nach der Ttocknung kann nun 20 
die Praformierung analog (e) erfoigen. Es ist auch mdglich, zuersl das Pulver wie unter (a) bis (c) und (e) beschrieben zu 
behandeln und erst anschlieBend das praformierte Pulver anzuteigen und zu extrudieren. Nach der Extrusion werden die 
Formkorper gelrocknet bezichungsweisc emeut getempert. 

10037] In ciner besonders bevorzugten Ausfiihrungsform zur Herstellung des Katalysators wird Vanadiumpentoxidpul- 
ver, Isobutanol und 100 bis 110 Gew.-%-ige, bevorzugt 102 bis 110 Gew.-%-ige Phosphorsaure zusammengefiigt. Das 25 
ZusammenfUgen der Vanadiumpentoxid enthaltenden Komponente und der Phosphorsaure enthaltenden Komponenle 
erfolgt besonders bevorzugt bei einer Temperatur von 50 bis 1 10°C. AnschlieBend erhitzt man die Mischung unter Ruck- 
fluBbedingungcn, wobei sich unter Reduktion des Vanadiums und der Umsetzung mit der Phosphorsaure der Katalysa- 
torprecursor-Niederschlag bildet. Dieser Niederschlag wird anschlieBend isoliert, bevorzugt durch Filuralion, gegebenen- 
falls gewaschen und bei einer Temperatur von 50 bis 250**C, gegebenenfalls unter Vakuum, geUxxknet. AnschlieBend 30 
wird der getrocknete Niederschlag bei einer Temperatur von 250 bis 350**C unter Luft getempert. Das erhaltene Kataly- 
satorprecursor-Pulver wird nun mit Graphit vermischt und durch Tablettierung in die gewiinschte hohlzylinderfbrmige 
Struktur mit der gewunschten Seitendruckfestigkeit iiberfUhrl. 

[0038] Die Formkorper werden nun durch Erhitzen in einer Atmosphare, enlhallend Sauerstoff, Slickstoff, Edelgase, 
Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und/oder Wasserdampf kalziniert. Bevorzugt ist eine Kalzinierung, bei der man den 35 
hohlzylinderformigen Katalysatorprecursor 

(i) in mindeslens einer Kalzinierungszone in einer oxidierenden Atmosphare mil einem Sauersloff-Gehalt von 2 bis 
21 Vol.-% auf eine Temperatur von 200 bis 350°C aufheizt und unter diesen Bedingungen bis zur Einstellung der 
gewunschten mittleren Oxidationsstufe des Vanadiums belaBt; und 40 

(ii) in mindeslens einer wciteren Kalzinierungszone in einer nicht-oxidierenden Atmosphare mit einem Sauersloff- 
Gehalt von < 0,5 Vol.-% und einem Wasserstoffoxid-Gehalt von 20 bis 75 VoL-% auf eine Temperatur von 300 bis 
500*^0 aufheizt und > 0,5 Slunden unter diesen Bedingungen belaBt. 

[0039] Die Kalzinierung wird bevorzugt in einer sogenannten Bandkalziniervorrichtung durchgefuhrt. Der zu kalzinie- 45 
rendc Formkorper wird dabei auf einem Forderband durch mehrere, hintereinanderlicgende Kalzinierungszoncn gcfuhrt. 
Diese werden unter den jeweils gewunschten Bedingungen (z. B. Temperatur, Gas atmosphare) belrieben, 
[0040] Bei Schritt (i) wird der Katalysatorprecursor in einer oxidierend wirkenden Atmosphare mit einem Gehalt an 
molekularem Sauerstoff von im Allgemeinen 2 bis 21 Vol.-% und bevorzugt von 5 bis 21 Vol.-% bei einer Temperatur 
von 200 bis 350^*0 und bevorzugt von 250 bis 350°C iiber einen Zeitraum, der wirksam ist, die gewunschte mitllere Oxi- 50 
dationsstufe des Vanadiums einzustellen, belassen. Im Allgemeinen setzt man bei Schritt (i) Mischungen aus Sauerstoff, 
Inertgasen (z. B. Slickstoff oder Argon), Wassersloffoxid (Wasserdampf) und/oder Luft sowie Luft ein. Aus der Sichl des 
durch die Kalzinierungszone(n) gefiihrten Katalysatorprecursors kann die Temperatur wahrend des Kalzinierschrittes (i) 
konstant gehalten werden, im Miltel sleigen oder fallen. Dadem Schritt (i) im Allgemeinen eine Aufheizphase vorange- 
schaltet ist, wird die Temperatur in der Regel zunachst anstdgen, um dann bei dem gewunschten Endwert cinzupendeln. 55 
Im Allgemeinen ist daher der Kalzinierungszone von Schriu (i) mindeslens eine weitere Kalzinierungszone zur Aufhei- 
zung des Katalysatorprecursors vorangeschaltet 

[0041] Der ZeiU-aum, iiber den die Temperung in Schritt (i) aufrecht erhalten wird, ist beim erfindungsgemaBen \fer- 
fahren bevorzugt dcrart zu wahlcn, dass sich eine mitllere Oxidationsstufe des Vanadiums auf einen Wert von +3,9 bis 
+4,4, bevorzugt von +4,0 bis +4,3, einslellt. 60 
[0042] Die Bestimmung der mittleren Oxidationsstufe des Vanadiums erfolgt iiber polentiometrische Titration. Zur Be- 
stimmung werden jeweils 200 bis 300 mg der Probe unter Argonatmosphare in eine Mischung aus 15 mL 50%-iger 
Schwefelsaure und 5 mL 85%-iger Phosphorsaure gegeben und unter Erwarmen gelost. Die. Losung wird anschlieBend 
in ein TitrationsgefaB, welches mit, zwei Pt-Elektroden ausgestattct ist, Uberfuhrt. Die Titrationen werden jeweils bei 
80°C durchgefuhrt. Zuerst erfolgt eine Titration mit 0,1 molarer Kaliumpermanganat-Lxisung, Werden zwei Stufen in der 65 
potenliomeuischen Kurve erhalten, so lag das Vanadium in einer mittleren Oxidationsstufe von +3 bis kleiner +4 vor. 
Wird nur eine Stufe erhalten, so lag das Vanadium in einer Oxidationsstufe von +4 bis kleiner +5 vor. 
[0043] Bei dem erstgenannten Fall (zwei Stufen/+3 < Vox < endialt die Losung kein V^, das heiSt das gesamte 
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Vanadium wurdc titrimeirisch crfaBl, Ubcr den Vcrbrauch der 0,1 molaren Kaliumpcmianganat-Losung und dcr Lagc der 
beiden Stufen wird die Menge an V^* und V** benechnet. Der gewichtete Mittelwert ergibt dann die mittlere Oxidations- 
stufe. 

[0044] Bei dem zweitgenannlen Fall (eine Siufe/+4 < Vo;^ < +5) kann aus dem Verbrauch der 0,1 molaren Kaliumper- 
5 manganat-Losung die Menge an V*"^ bercchnct werdcn. Durch anschlicBendc Reduktion des gcsamlcn V^"*" der erhalte- 
nen Losung mil einer 0,1 molaren Aniimoniumeisen(II>sulfat-Losung und emeute Oxidation mil 0,1 molarer Kaliumper- 
manganat-Losung kann die Gesamtmenge an Vanadium berechnet werden. Die Differenz zwischen der Gesamtmenge an 
Vanadium und der Menge an V^^ ergibt die ursprunglich vorhandene Menge an V^+. Der gewichtete Mittelwert ei^ibt 
dann die mittlere Oxidationsslufe. 

10 [0045] Da die Bestinunung der millleren Oxidalionsstufe des Vanadiums wahrend der Kalzinierung aus apparativen 
und zeiUichen Griinden nur auBerst schwierig zu beslimmen ist, ist der erforderliche ZeiUraum vorleilhafterweise in \br- 
versuchen experimentell zu bestimmen. In der Kegel diem hierzu eine MeBreihe, bei der unrer definierten Bedingungen 
getempert wird, wobei die Proben nach unterschiedlichen Zeiten aus dem System entfemt, abgekuhlt und bezuglich der 
mittleren Oxidalionsstufe des Vanadiums analysiert werden. 

15 [0046] Der bei Schritt (i) erforderliche Zeitraurn ist im AUgemeinen abhangig von der Nalur des Katalysatorprecur- 
sors, der eingestellten Temperalur und der gewahlten Gasalmosphare, insbesondere des SauerslofF-Gehalts. Im AUge- 
meinen erstreckt sich der Zeirxaum bei Schritl (i) auf eine Dauer von uber 0,5 Stunden und bevorzugt von iiber 1 Stunde. 
Im AUgemeinen ist ein Z^itraum von bis zu 4 Stunden, bevorzugt von bis zu 2 Stunde zur Einstellung der gewiinschten 
mittleren Oxidalionsstufe ausreichend. Unter entsprcchend eingestellten Bedingungen (z. B. untcrer Bcreich des Tempc- 

20 raturintervalls und/oder geringer Gehalt an molekularem Sauerstoflf) kann aber auch ein Zeitraum von uber 6 Stunden er- 
forderlich sein. 

[0047] Bei Schritt (ii) wird die erhahene Katalysatorzwischenstufe in einer nicht-oxidierenden Atmosphare mit einem 
Gehalt an molekularem Sauerstoff von < 0,5 VoL-% und an Wasscrstoffoxid (Wasserdampf) von 20 bis 75 VoL-%, be- 
vorzugt von 30 bis 60 Vol.-% bei einer Teniperatur von 300 bis 500''C und bevorzugt von 350 bis 450"C iiber einen Zeit- 

25 raum von > 0,5 Stunden, bevorzugt 2 bis 10 Stunden und besonders bevorzugt 2 bis 4 Stunden belassen. Die nichtoxi- 
dierende Atmosphare enthalt neben dem genannten Wasserstoffoxid im AUgemeinen uberwiegend Stickstoff und/oder 
Edelgase, wie beispielsweise Argon, wobei hierunter keine Einschrankung zu verstehen ist. Auch Gase, wie beispiels- 
weise Kohlendioxid sind prinzipicU gecignct. Bevorzugt enthaU die nicht-oxidierende Atmosphare > 40 Vol.-% Stick- 
stoff. Aus der Sicht des durch die Kalzinierungszone(n) gefuhrten Katalysatorprecursors kann die Temperalur wahrend 

30 des Kalzinierschrittes (ii) konslant gehalten werden, im Mittel sleigen oder faUen. Wird Schritt (ii) bei einer hoheren oder 
tieferen Temperalur als Schritt (i) durchgefuhrt, so befindel sich zwischen den Schritten (i) und (ii) in der Regel eine Auf- 
heiz- Oder Abkiihlphase, welche gegebenenfaUs in einer weiteren Kalzinierungszone implementiert ist. Um eine verbes- 
serte Trennung zur sauerstoffhaltigen Atmosphare des Schritles (i) zu ermoglichen, kann diese weiterc Kalzinierungs- 
zone zwischen (i) und (ii) beispielsweise zur Spulung mit Inertgas, wie beispielsweise StickslofT, gespult werden. Bevor- 

35 zugt wird Schritt (ii) bei einer um 50 bis 150°C hoheren Temperalur als Schritt (i) durchgefuhrt. 

[0048] Im AUgemeinen umfasst die Kalzinierung einen weiteren, zeiUich nach Schritt (ii) durchzufuhrenden Schritt 
(iii), bei dem man den kalzinicrlen Katalysatorprecursor in einer Inertgas- Atmosphare auf eine Temperalur von < 
300°C, bevorzugt von 200''C und besonders bevorzugt von < 150°C abkuhll. 

[0049] Vor, zwischen und/oder nach den Schritten (i) und (ii), beziehungsweise (i), (ii) und (iii) sind bei der Kalzinie- 
40 rung nach dem erfindungsgemaBen Verfahren weitere Schritte moglich. Ohne limitierend zu wirken seien als weitere 
Schritte beispielsweise Andcrungen in der Temperalur (Aufheizen, Abkiihlen), Anderungen in der Gasatmosphare (Um- 
steUung der Gasatmosphare), weitere Hallezeilen, Uberfuhrungen der Katalysatorzwischenstufe in andere Apparateoder 
Unlerbrechungen des gesamten Kalziniervorgangs genannt. 

[0050] Da der Katalysalor-Precursor in der Regel vor Beginn der Kalzinierung eine Tfemperatur von < \QO°C besitzt, 
45 ist dieser vor Schritt (i) ubUcherweise aufzuheizen. Das Aufheizen kann unler Anwendung verschiedener Gasatmospha- 
ren durchgefuhrt werden. Vorzugsweisc wird das Aufheizen in einer oxidierend wirkendcn Atmosphare, wie unler 
Schritl (i) definiert, oder einer Inertgas- Atmosphare, wie unter Schritt (iii) defmiert, durchgefuhrt. Auch ein Wechsel der 
Gasatmosphare wahrend der Aufheizphase ist mogUch. Besonders bevorzugt ist das Aufheizen in der oxidierend wirken- 
den Atmosphare, welche auch in Schritt (i) angewendel wird. 
50 [0051] Die erfindungsgemaBen Katalysatoren besilzen bevorzugt ein Phosphor/Vanadium- A torn verb allnis von 0,9 bis 
1,5, besonders bevorzugt von 0,9 bis 1,2 und ganz besonders bevorzugt von 1,0 bis 1,1. Die mitUere Oxidalionsstufe des 
Variadiums belragt bevorzugt +3,9 bis +4,4 und besonders bevorzugt 4,0 bis 4,3. Die erfindungsgemaBen Katalysatoren 
besilzen bevorzugt eine BET-Oberflache von 10 bis 50 mVg und besonders bevorzugt von 20 bis 40 mVg, Sie weisen be- 
vorzugt ein Porenvolumen von 0,1 bis 0,5 mi/g und besonders bevorzugt von 0,2 bis 0,4 ml/g auf. Die Schiitidichte der 
55 erfindungsgemaBen Katalysatoren betragt bevorzugt 0,5 bis 1,5 kgA und besonders bevorzugt 0,5 bis 1,0 kg/1. 

[0052] Die Seilendruckfestigkeit des erfindungsgemaBen Katalysalors betragt im AUgemeinen 5 bis 50 N, bevorzugt 5 
bis 30 N und besonders bevorzugt 7 bis 20 N, insbesondere 8 bis 15 N. 

[0053] Der erfindungsgemaBe Katalysalor zeichnet sich durch seine hohlzylinderformige Struktur mit entsprechender 
Wandslarke und seine geomelrische Dichte aus. Er ist aus an sich bekannten Aktivmassen leicht hersteUbar und zeigt bei 

60 seinem Einsatz in der heterogenkalalyiischen Gasphasenoxidation ein Optimum zwischen einem geringen Druckverlust 
bei ausreichend hoher mechanischer Stabililat. Er besitzt femer eine hohe Akti vital und ermogUcht bei der heterogenka- 
lalytische Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstoffs niit mindestens vier Kohlenstoffatomen mit Sauerstoff zu Ma- 
leinsaureanhydrid einen hohen Umsatz, eine hohe Selektivitat, eine hohe Ausbeute sowie eine hohe Kohlenwassersloff- 
Belaslung des Katalysalors und somit eine hohe Raum/Zeit- Ausbeute bei gleichzeitig niedriger Salzbadlemperalur. Da 

65 die Alterung der Katalysatoren wesentlich von der Betriebstemperatur abhangt, zeigt der erfindungsgemaBe Katalysalor 
somit einen entscheidenden Vorteil in Bezug auf eine langere Katalysalorlebensdauer. Durch die niedrige geomelrische 
Dichte wird des weiteren Aklivmasse eingesparl und das Schuttgewicht verringert. Der erfindungsgemaBe Katalysalor 
ermdglicht problemlos bei einer Salzbadtemperatur von < 405**C eine Ausbeute von > 57%. 
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[0054] Weitcrhin ist Gcgcnstand dcr Erfindung ein Verfahrcn zur HerstelJung von Maleinsaurcanhydrid durch hetero 
genkatalytische Gasphasenoxidation eines KohlenwasserstofFs mil mindestens vier Kohiensloffatomen mit Sauerstoff 
enthaltenden Gasen, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man einen erfindungsgemaBen Katalysator gemaB obiger Be- 
schreibung einsetzt. 

[0055] Beim erfindungsgemaBen Vcrfahren zur Hersleliung von Maleinsaurcanhydrid werdcn im Allgemeinen Rohr- 5 
bundelreakloren eingesetzL Als Kohlenwasserstoffe werden iin AUgeineinen aliphaiische und aromatische, gesaldgte 
und ungesaltigte Kohlenwasserstoffe mil mindestens vier Kohiensloffatomen, wie bei spiels weise 1,3-Butadien, l-Buten, 
2-cis-Buten, 2-trans-Buten, n-Butan, Q-Gemisch, 1,3-Pentadien, 1,4-Pentadien, 1-Penlen, 2-cis-Penten, 2-trans-Penten, 
n-Pentan, Cyclopentadien, Dicyclopentadien, Cyclopenien, Cyclopentan, Cs-Gemisch, Hexene, Hexane, Cyclohexan 
und Benzol geeignet. Bevorzugl eingeselzt werden 1-Buten, 2-cis-Bulen, 2-lrans-Buten, n-B uian. Benzol oder deren Mi- 10 
schungen geeignet. Besonders bevorzugl isl der Einsatz von n-Bulan und n-Butan-haltigen Gasen und nUssigkeiten. Das 
verwendete n-Butan kann beispielsweise aus dem Erdgas. aus Steamcrackem oder FCC-Crackem stammen. 
[0056] Die Zugabe des Kohlenwasserstoffs erfolgt im Allgemeinen mengengeregelt, d. h. unler stetiger Vorgabe einer 
definierten Menge pro Zeiteinheit, Der Kohlenwasserstoff kann in fliissiger oder gasformiger Fonn dosiert werden. Be- 
vorzugl ist die Dosierung in fliissiger Form mil anschlieBender Verdampfung vor Bintrilt in den Rohrbundelreaktor. 15 
[0057] Als Oxidalionsmittel werden Sauerstoff enthallende Gase, wie beispielsweise Luft, synlhetische Luft, ein niit 
Sauerstoff angereichertes Gas oder auch sogenannter "reiner", d. h. z. B. aus der Luflzerlegung stammender Sauerstoff 
eingeselzt. Auch das Sauersioff-enlhaltende Gas wird mengengeregelt zugegeben. 

[0058] Das durch den Rohrbiindelrcaktor zu Icitcndc Gas enthall im Allgemeinen cine Kohlenwasserstoff- Konzentra- 
lion von 0,5 bis 15 Vol-% und eine SauerstofT-Konzenlration von 8 bis 25 Vol.-%. Der zu einhunderl Vol.-% fehlende 20 
Anteil setzt sich aus weileren (jasen wie beispielsweise Stickstoff, Edelgasen, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Wasser- 
dampf, oxygenierte Kohlenwasserstoffe (z. B. Methanol, Formaldehyd, Ameisensaure, Ethanol, Acetyaldehyd, Essig- 
saure, Propanol, Propionaldehyd, Propionsaure, Acrolein, Crotonaldehyd) und deren Mischungcn zusammen. Bevorzugl 
belragl der n-B ulan- Anteil an der Gesamtmenge an Kohlenwasserstoff > 90% und besonders bevorzugl > 95%. 
[0059] Zur Cjewahrung einer langen Katalysalorslandzeil und weileren Erhohung von Umsatz, Selektivilat, Ausbeute, 25 
Kalalysalor-Belastung und Raum/Zeil-Ausbeute wird dem Gas beim erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugl eine 
fllichtige Phosphorverbindung zugefiihrt. Ihre Konzentralion belragl zu Beginn, d. h. am Reaktoreingang, mindestens 0,2 
Voiumcn-ppm, d. h. 0,2 - 10" Volumcnanleile der fluchtigen Phosphorvcrbindungen bezogcn auf das Gesamtvolumen 
des Gases am Reaktoreingang. Bevorzugl isl ein Gehall von 0,2 bis 20 Volumen-ppm, besonders bevorzugl von 0,5 bis 
10 Volumen-ppm. Als fluchlige Phosphorvcrbindungen sind all jene Phosphor-enthaltende Verbindungen zu verstehen, 30 
welche in der gewiinschten Konzentralion unter den Einsalzbedingungen gasfbrmig vorliegen. Als geeignete fiuchtige 
Phosphorvcrbindungen sind beispielsweise Phosphine und Phosphorsaureester genannt. Besonders bevorzugl sind die 
Ci- bis C4-Alkyl-Phosphorsaureesler, ganz besonders bevorzugl Trimelhylphosphat, Triethylphosphal und Tripropylp- 
hosphat, insbesondere Triethylphosphal. 

[0060] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im Allgemeinen bei einer Temperatur von 350 bis 480®C durchgefuhrt. 35' 
Unler der genannlen Temperatur wird die Temperatur der im Rorbundelreaktor befindlichen Katalysatorschuttung ver- 
slanden, welche bei Ausubung des Verfahrens in Abwescnheit einer chcmischen Reaktion vorliegen wurde. Isl diese 
Temperatur nichl an alien Stellen exakl gleich, so meinl der Begriff den Zahlenmitlelwert der Temperaiuren langs der Re- 
aklionszone. Insbesondere bedeulel dies, daB die wahre, am Katalysator vorUegende Temperatur aufgrund der Exother- 
mic der Oxidationsreaktion auch auBerhalb des genannlen Bereichs liegen kann. Bevorzugl wird das erfindungsgemMBe 40 
Verfahren bei einer Temperatur von 380 bis 460°C, besonders bevorzugl 380 bis 430°C durchgefuhrt. 
[0061] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann bei einem Druck unterhalb von Normaldruck (z. B. bis 0,05 MPa abs) 
als auch oberhalb von Normaldruck (z. B. bis 10 MPa abs) ausgeubt werden. Daninter ist der in der Rohrbundelreaktor- 
Einheit vorliegende Druck zu verstehen. Bevorzugl ist ein Druck von 0,1 bis 1,0 MPa abs, besonders bevorzugl 0,1 bis 
0,5 MPa abs. 45 
[0062] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in zwei bevorzugtcn Verfahrcnsvarianlen, der Variante mil "geradem 
Durchgang" und der Variante mil "Riickfuhrung" durchgefuhrt werden. Beim "geraden Durchgang" wird aus dem Reak- 
torausU-ag Maleinsaurcanhydrid und gegebenenfalls oxygenierte Kohlenwassersloff-Nebcnprodukie entfeml und das 
verbleibende Gasgemisch ausgcschleusl und gegebenenfalls thermisch verwertet. Bei der "Ruckfuhrung" wird aus dem 
Reaktoraustrag cbenfalls Maleinsaurcanhydrid und gegebenenfalls oxygenierte Kohlenwassersloff-Nebenprodukle ent- 50 
feml, das verbleibende Gasgemisch, welches nichtumgeselzten Kohlenwasserstoff enthall, ganz oder teilweise zumRe- 
aklor ruckgefuhrL Eine weiiere Variante der "Ruckfuhrung" isl die Enlfemung des nichtumgeselzten Kohlenwasserstoffs 
und dessen RuckPuhrung zum Reaklor. 

[0063] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform zur Herstcllung von Maleinsaurcanhydrid selzl man n-Bulan 

als Ausgangs- Kohlenwasserstoff ein und fiihrt die heterogenkatalylische Gasphasenoxidation "gcradcn Durchgang" an 55 

dem erfindungsgemaBen Katalysator durch. 

[0064] Das erfindungsgemaBe Vcrfahren unter Verwendung des erfindungsgemaBen Katalysalors ermoglicht eine hohe 
Kohlcnwasserstoff-Bclastung des Katalysalors bei einem hohen Umsatz, einer hohen Selektivilat, einer hohen Ausbeute 
und daher auch einer hohen Raum/Zeit- Ausbeute an Maleinsaurcanhydrid bei gleichzeitig niedrigem Druckverlust im 
Kalalysatorbell und einer niedrigen Salzbadlemperalur. Der niedrige Druckverlust fuhrt vor allem zu einer Einsparung 60 
bei der Verdichlung des Kohlenwasserstoff-Einsatzs toffs und insbesondere des Oxidalionsgases (z. B. Luft) und somit zu 
einer Einsparung von Invcstitionskostcn und Energiekosten. Die, durch die niedrigere Salzbadlemperalur mdgliche lan- 
gere Lebensdauer fiihrt zu einer Reduzierung der erforderlichen Kaialysatorwechsel und somit auch zu einer \ferringe- 
rung der Stillstandszcit der gesamten Anlagc und einer zusatzlichcn Erhohung der langfristigcn Durchschnittsausbeute. 

65 

Definitionen 

[0065] Die in dieser Schrift verwendeten GroBen sind, falls nichl andeis erwahnt, wie folgl definiert: 
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geometrische Oberfiache Ageo 



geometrisches Volumen Vgeo 



theoretisches Volumen Vollzylinder Voveraii = 



7* 



Raum/ Zei t-Ausbeu te 



m 



Maleinsdumnhydrid 

V •/ 

KatalysatD * 



Belastung 



*^ Kohlenwasrstoff 
^KatalysatD * ^ 



Umsatz U 



n 



KW,Kcaktor,ein 



Selektivitat S 



^MSAR^>aktor/iu 



^KW^eaktonein ^KW,Reaktonaus 



Ausbeute A 



us 



di auBerer Durchmesser der Hohlzylinder bzw. Vollzylinder [mm] 
h Hoher der der Hohlzylinder bzw. Vollzylinder [mm] 
d2 Durchmesser der hindurchgehenden Offhung [mm] 

Agco geometrische Oberflache der Formkorper unter Zugrundelegung der geometrischen CiroBen di. h und [mm^] 
Vgeo geometrisches Volumen der Formkorper unter Zugrundelegung der geometrischen GroBen di, h und 62 [mm^] 
^overall theoretisches Volumen eines entsprechenden Vollzylinders mit Hohe h und auBerem Durchmesser di [mm^] 
niMaicinsaurcanhydrid Masse an produziertem Maleinsaureanhydrid [gj 

* Katalysator 

Schiitlvolumen Katalysator, sunmiiert uber alle Reaklionszonen [1] 
t Zeiteinheit [h] 

^ KohlcDwasscrstoCr auf 0°C und 0, 1013 MPa normiertes Volumen des Kohlenwasserstoffs in der Gasphase [NI] (Rechneri- 

sche GroBe. Liegt ein Kohlenwasserstoff unter diesen Bedingungen in der Fliissigphase vor, so wird uber das ideale Gas- 

gesetz das hypothetische Gasvolumen berechnet.) 

U Umsatz an KohlenwasserstofFen pro Reaktordurchgang 

S Selektivitat bzgl. Maleinsaureanhydrid pro Reaktordurchgang 

A Ausbeute an Maleinsaureanhydrid pro Reaktordurchgang 

nKW,Rcaitor,ciii Stoffmengenstrom an Kohlenwasserstofifen am Reaktoreingang [mol/h] 
nKW,Rcaktor.aiis Stofifmeugenstrom an Kohlenwasserstoffen am Reaktorausgang [mol/h] 
nKw^niagcein Stoffmengcnstrom an Kohlenwasserstoffen am Eingang der Anlage [mol/h] 
UKW^niage^ Stoffmengcnstrom an Kohlenwasserstoffen am Ausgang der Anlage [mol/h] 
nMSA.Rcaktonau!i Stoffmcngenstrom an Maleinsaureanhydrid am Reaktorausgang [mol/h] 
"MSA^niage^us StoffmengenslTom an Maleinsaureanhydrid am Ausgang der Anlage [mol/h] 
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Beispiclc 

Beslimmung des Rest-Isobutanolgehalts im getrockneten Katalysator-Precursor 

[0066] Zur Beslimmung des Rest-Isobutanolgehalts wurdcn etwa 4 g dcs getrockneten pulverfbrmigcn Katalysator- 5 
Precursors und eiwa 10 g N,N-DimeLhylformamid in eine beheizbare Ruhrapparatur mil RiickfluBkuhler genau eingewo- 
gen. AnschlieBend wurde unter Riihren auf Siedetemperatur aufgeheizt und 30 Minuten unter diesen Bedingungen be- 
lassen. Nach der Abkiihlung wurde die Suspension filtriert und im Filtrat der Gehalt an Isobutanol durch Oaschromato- 
graphie quantitativ erfasst. Der Rest-Isobutanolgehalt wurde dann aus der ermittelten Konzentratlon an Isobutanol im 
N,N-Diniethylfonnaniid und der eingewogenen Mengen an N^-Dimethylfomiamid und Katalysaior-Precursor berech- lo 
net. 



Beslimmung der Seitendruckfestigkeit der Hohlzylinder 

[0067] Zur Beslimmung der Seitendruckfestigkeit wurden in nacheinander folgenden Messungen die Hohlzylinder mil 15 
der gerundeten Seitenflache jeweils auf die plane Metall-Auflageplatte einer entsprechenden MeBeinrichtung gestellt. 
Die beiden planparallelen Deckelflachen befanden sich somit in vertikaler Richtung. Nun wurde ein planer Metall-Stem- 
pel von oben mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 1,6 mm/min auf den Hohlzylinder zugefahren und der zeitliche 
Verlauf der Krafteinwirkung auf den Hohlzylinder bis zu dessen Bnich aufgezeichnct. Die Seitendruckfestigkeit dcs ein- 
zelnen Hohlzylinders enispricht der maximal eingewirkten Kraft. 20 
[0068] Zur Beslimmung der Seitendruckfestigkeit wurden unter Mittelwertbildung jeweils 30 Einzelmessungen durch- 
gefuhrL 



Beslimmung der mechanischen Stabilitat durch Falltest 



Rontgendiffraktomelrische Analyse der Kalalysatoren 



25 



[0069] Zur Beslimmung der mechanischen Stabilitat durch den Falltest wurden etwa 50 g geometrisch intakter und 
entslaubter Hohlzylinder durch ein 6,5 m langes Rohr mit einem Innendurchmesser von 21 mm nacheinander fallen ge- 
lassen und am Ende dcs Rohres mit einer Porzellanschale aufgefangen. Die aufgefangene Mengc wurde anschlieBend per 
Hand sortiert und der Massenanleil der beschadiglen Hohlzylinder (Hohlzylinder mit Rissen oder abgeplatzlen Kanlen, 
zertrummerle Hohlzylinder, Bruchstucke, Splitter) bestimmt. Der AusschuB nach dem Falltest eigibl sich nun aus dem 30 
Quotienten der Masse der beschadiglen Hohlzylinder zur urspriinglich eingewogenen Masse. 

Beslimmung des Abriebs 

[0070] Zur Beslimmung des Abriebs wurden etwa 50 g entslaubter Hohlzylinder in eine Plexiglastrommel mit einem 35 
Innendurchmesser von 290 mm, einer Trommelhohe von 40 mm und einem zwischen Drehachse und AuBenwandung 
befindlichen, mil der Plexiglastrommel fest verbundenen, kreisformig gekrummlen (Radius 80 mm) Plexiglaseinbau, 
welcher die gesamte Trommelhohe von 40 mm umfasst, gegeben. Nun wurde die Plexiglastrommel, deren Drehachse 
sich in horizonlaler Richtung befand, 18 Minuten lang mit 25 Umdrehungen pro Minute gedreht. AnschlieBend wurde 
der Abrieb der Probe abgesiebt, die verbliebenen Partikel entstaubt und zuriickgewogen. Der Abriebswert eigibts sich 40 
nun aus dem Quotienten der Verluslmasse zur urspriinglich eingewogenen Masse. 

Beslimmung der geometrischen Dichte dp 

[0O71] Die geometrische Dichte der Hohlzylinder ist definiert als der Quotient der Masse zum geometrischen \felumen 45 
der Hohlzylinder. Das geomeuische Volumen ergibl sich aus den auBeren, makroskopischen Abmessungen der Hohlzy- 
linder unter Beriicksichtigung des auBeren Durchmessers, der Hohe und des Durchmessers des inneren Lochs. 
[0072] Zur Besiinmiung der geometrischen Dichte wurde eine stalistisch belastbare Menge an Hohlzylindem vermes- 
sen, deren Masse bestimmt und die geometrischen Dichte rechnerisch ermillell. 



50 



[0073] Zur rontgendiflfraklometrischen Analyse wurden die Kalalysatoren pulverisiert und in einem Rontgenpulvertlif- 
fraktometer vom Typ "D5000 Fa. Siemens Theta/Theta" vermessen. Die MeBparameter waren wie folgt: 
Kreisdurchmesser: 435 mm 55 
Ronlgenslrahlung: CuKa (X = 1^4 • 10-^° m) 
Rohrenspannung: 40 kV 
Rohrenslrom: 30 mA 
Aperturblende: variabel V20 

Streustrahlblende: variabel V20 60 

Sekundarmonochromator: Graphit 

Monochromatorblende: 0,1 mm 

Szinlillationszahler: 

Detektorblende: 0,6 mm 

Schritlweite: 0,02° 26 65 
Schritlmodus: kontinuierUch 
MeBzeit: 2,4 s/Schritt 
MeBgeschwindigkeit: 0,5** 2e/niin 
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[0074] Die jewciligc Peakhohc ergibt sich aus dcr Diifercnz zwischen dcr maximalcn Intensitat dcs jcwciligen Signals 
und dem ermittelten Unteigrund. 

Versuchsanlage 

5 

[0075] Die Versuchsanlage war ausgesiattet mil einer Zufuhr-Einheil und einem Reaklorrohr. Der Ersatz eines Rohr- 
bundelreaktors durch ein Reaktorrohr ist im Labor- oder TechnikumsmaBstab sehr gut moglich, sofem die Abmessungen 
des Reaktorrohres im Bereich eines technischen Reaktorrohres liegen. Die Anlage wurde im "geraden Durchgang" be- 
trieben. 

10 [0076] Der Kohlenwasserstoff wuide mengengeregelt in flussiger Form uber eine P^irnpe zugegeben. Als Sauersloff- 
haltiges Gas wurde Luft mengengeregelt zugegeben. TViethylphosphat (TEP) wurde ebenfalls mengengeregelt, gelost in 
Wasser, in flussiger Form zugegeben. 

[0077] Die Rohrbiindelreaktor-Einheit bestand aus einem Rohrbiindelreaktor mit einem Reaktorrohr. Die Lange des 
Reaktorrohrs beUug 6,5 m, der Innendurchmesser 22,3 mm. Innerhalb des Reaktorrohres befand sich in einem Schutz- 

15 rohr mit 6 mm AuBendurchmesser ein MuUi-'Iliermoelement mit 20 TemperaturmeBstellen. Das Reaktorrohr war von ei- 
nem temperierbaren Wannetrager-Kreislauf umgeben und wurde von dem Reaklionsgasgemisch von oben nach unten 
durchstromt. Die oberen 0,3 m des Reaktorrohres waren mit Inertmaterial geftillt und bildeten die \^rheizzone. Die Re- 
aktionszone enthielt jeweils 2,2 L Katalysator. Als Warmetragermedium wurde eine Salzschmelze eingesetzt. 
[0078] Direkt nach der Rohrbundelreaktor-Einheit wurde gasfomiigcs Produkt enmommen und dcr gaschromatogra- 

20 phischen online Analytik zugefuhrt. Der Hauptstrom des gasfonnigen Reaktoraustrags wurde aus der Anlage ausge- 
schleust. 

[0079] Die Anlage wurde wie folgt betrieben: 
Konzcntration an n-Butan am Reaktoieingang = 2,0 Vol.-% 

GHSV = 2000 NlAKatalysator • h 

25 Druck am Reaktorausgang = 0,2 MPa abs 

Konzcntration an Triethylphosphat (TEP) = 2 MDlumen-ppm 
Konzcntration an Wasserdampf =1,5 Vol.-% 

Hers tell ung des Katalysatorprecursor-Pulvers 

30 

[0080] In einem mit Sdckstoff inertisierten, uber Druckwasser auBenbeheizbaren 8 m^-Stahl/Email-Ruhrkessel mit 
Strombrechem wurden 6,1 m^ Isobutanol vorgelegt. Nach Inbetriebnahme des dreistufigen Impellerriihrers wurde das 
Isobutanol unter RuckfluB auf 90°C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur wurde nun uber die Forderschnecke mit der Zug- 
abe von 736 kg Vanadiumpentoxid begonnen. Nachdem nach ca. 20 Minuten etwa 2/3 der gewunschlen Menge an Vana- 

35 diumpentoxid zugegeben wurden, wurde bei weiterer Zugabe an Vanadiumpentoxid mit der Einpumpung von 900 kg 
105%-iger Phosphorsaure begonnen. Zur Reinigung der Pumpe wurden weitere 0,2 m-* Isobutanol nachgepumpt. An- 
schlieBend wurde das Reaktionsgemisch untcr RuckfluB auf etwa 100 bis 108**C erhitzt und unter diesen Bedingungen 14 
Stunden belassen. Im AnschluB daran wurde die heiBe Suspension in eine zuvor mit StickstofF inertisierle und beheizte 
Druckfiltemutsche abgelassen und bei einer Temperatur von etwa 100°C bei einem Druck oberhalb der Filtemutsche von 

40 bis zu 0,35 MPa abs abfiltriert. Der NuLschkuchen wurde durch stetiges Einleiten von StickstofF bei 100°C und unter 
Rtihren mit einem mittig angeordncten, in dcr Hohe verstcllbaren Ruhrer innerhalb von etwa einer Stunde trockcngebla- 
sen. Nach dem Trockenblasen wurde auf ca. 155*^0 aufgeheizt und auf einen Druck von 15 kPa abs (150 mbar abs) eva- 
kuiert. Die TVocknung wurde bis zu einem Rest-Isobutanolgehalt von < 2 Oew.-% im getrockneten Katalysator- Precursor 
durchgefuhrt. 

45 [0081] Das erhaltene, getrocknete Pulver wurde nun 2 Stunden unter Luft in einem Drehrohr mit einer Lange von 
6,5 m, einem Innendurchmesser von 0,9 m und innenliegcnden spiralformigen Wendeln getempert. Die Drchzahl des 
Drehrohres betrug 0,4 U/min. Das Pulver wurde in einer Menge von 60 kg/h in das Drehrohr gefordert. Die Luftzufuhr 
betrug 100 in^/h. Die direkt an der AuBenseite des Drehrohrs gemessenen Temperaturen der funf gleichlangen Ileizzo- 
nen betrugen 250*^0, 300'*C, 340°C, 340°C und 340*^0. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde der Katalysator- 

50 Precursor mit 1 Gew.-% Graphit innig vermischt und in einem Walzen-Kompaktor kompaktiert. Das Feingut im Kom- 
paktat mit einer PartikelgroBe < 400 pm wurde abgesiebt und emeut der Kompaktierung zugefuhrl. Das Grobgut mit ei- 
ner PartikelgroBe 400 ^m wurde mit weiteren 2 Gew.-% Graphit innig vermischt. Im Folgenden wird dieses als "Kataly- 
satorprecursor-Pulver" bezeichnet. 

55 Herstellung der Katalysatoren A bis I 

[0082] Zur Herstellung der Katalysatoren A bis I wurde das entsprechend der obigen Beschreibung erhaltene Kataly- 
satorprecursor-PuIver (siehe "Herstellung des Katalysatorprecursor-Pulvers") in einer Tableltiermaschine zu Hohlzylin- 
dern mit verschiedenen Geometrien und verschiedenen Seitendruckfestigkeiten tablettiert. Insgesamt wurden somit neun 
60 verschiedene, tablettierte Katalysatorprecursor-Proben hergestellt. 

[0083] Je 4,5 kg der tablettierten Katalysatorprecursor-Proben wurden nacheinander in einen Umluflofen gegeben und 
wie folgt kaiziniert: 

Schritt (1): Erhitzen unter Luft auf 250°C mit einer Heizrate von 3**C/min. 
Schritt (2): Weiteres Erhitzen unter Luft von 250 auf 350°C mit einer Heizrate von 2**C/min. 
65 Schritt (3): Halten bei dieser Temperatur fiir 15 Minuten. 

Schritt (4): Wechsel von der Luft- Atmosph^ auf eine Stickstoff/Wasserdampf-Atmosphare (1:1) innerhalb von 20 Mi- 
nuten. 

Schritt (5): Erhitzen unter dieser Atmosphare auf 425*C mit einer Heizrate von l,7®C/min. 
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Schriti (6): Halten bci dieser Tcmperatur fur 3 Stunden. 

Schritt (7): Wechsel der Atmosphare auf Slickstoff und Abkuhlung auf Raumtemperatur. 

[0084] Der kalzinierte Katalysator besafi einen Cjraphit-G&halt von 3,2 Gew.-%. Tabelle 1 und 2 zeigen eine tlbersicht 
der geometrischen und physikalischen Eigenschaften der heigestellten Katalysatoren. In Abb* 1 isl das Rontgenbeu- 
gungssprcktrum von Katalysator D dargestcllt. S 

Beispiele 1 bis 9 

[0085] Mil den Katalysatoren A bis I wurden in der oben beschriebenen Versuchsanlage kataiytische Tests durchge- 
fCihn. Die erhallenen Ergebnisse sind in l^belle 3 zusammengefaBt. Zur Veigleichbarkeil der Versuche wurde uber die 10 
Salzbadleniperatur Tsb ein Uinsatz von etwa 85% eingestellt. 

Beispiele 10 bis 12 (Vergleichsbeispiele) 

[0086] In den Beispielen 10 bis 12 wurden die in WO 01/68245 unter der Bezeichnung "A", "B" und "C" beschriebe- 15 
nen Katalysatoren eingesetzt. Eine Obersichl der geometrischen und physikalischen Eigenschaften findel sich in Ikbelle 
1 und 2. 

[0087] Mit den drei genannten Katalysatoren "A", "B" und "C" aus WO 01/68245 wurden ebenfalls kataiytische Tests 
analog den Beispielen 1 bis 9 durchgefuhrt. Die erhaltenen Eigebnissc sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. Zur Vergleich- 
barkeil der Versuche wurde uber die Salzbadtemperatur Tsb ein Umsalz von etwa 85% eingestellt. 20 
[0088] Die Beispiele 1 bis 12 zeigen, dass die beiden erfindungsgemaBen Katalysatoren D und F, welche eine geome- 
trische Oichte dp von 

J < 2.0-0,3-^^^ ^ 

" ' ' 2 (mL-mm) ^ 

aufweisen, bei gleichem Umsatz eine signifikant hohere Ausbeute an Maleinsaureanhydrid ermfiglichen als die entspre- 
chenen Vergleichskatalysatorcn E* und "B" aus WO 01/68245° (bezuglich Katalysator D) und G*, H*, I* und "A" aus 
WO 01/68245° (bezuglich Katalysator F) mit einer geometrischen Dichte dp von 

[0089] Des Weiteren ermoglichen die erfindungsgemaBen Katalysatoren zur Einstellung des gewiinschten Umsatzes 
eine deutlich niedrigere Salzbadtemperatur Tsb als die entsprechenen Vergleichskatalysatoren. Da die Alterung der Ka- 35 
talysatoren wesentlich von der Betriebstemperatur abhangt, zeigen die erfindungsgemaBen Katalysatoren somit einen 
entscheidenden Vorteil in Bezug auf eine langere Katalysatorlebensdaucr. 



Herstellung des Katalysators J im Tonnen-MaBstab (erfindungsgemaBer Katalysator) 



30 



40 



[0090] Zur Herstellung der Katalysators J im Tonnen-MaBstab wurden gemaB der obigcn Beschreibung mehrere Ton- 
nen Katalysatorprecursor-Pulver hergestellt (siehe "Herstellung des Katalysatorprecursor-Pulvers") und in einer T^blet- 
tiermaschine zu Hohlzylindem der Geometric 5 x 3 x 2,5 mm (auBerer Durchmesser x Hohe x Durchmesser des inneren 
Lxx^hs) tablettiert. 

[0091] Etwa 2,7 t der erhaltenen 5 x 3 x 2,5 nun Hohlzylindem wurden in einer Schiitthohe von 9 bis 10 cm kontinu- 45 
ierlich auf das gasdurchlassige Forderband einer Bandkalziniervorrichtung aus zwei hintereinandergeschalteten, idcnti- 
schen Bandkalzinierapparaten mit insgesamt acht Kalzinierzonen gegeben. Die ersten 1,4 1 wurden zur einmaligen Ein- 
stellung der Betriebsparameter der Bandkalziniervorrichtung verwendet. Da sie kein einheitliches Material darstellten, 
wurden sie im Folgenden nicht weiter betrachtet. 

[0092] Die Bandkalziniervorrichtung wurde bei Atmospharendruck betrieben. Zwischen den Kalzinierzonen 4 und 5 50 
befand sich eine urakapselte Ubergangszone. Jede der acht Kalzinierzonen umfasste zur Erzeugung einer Gaszirkulation 
jeweils einen Ventilator. Jede der acht Kalzinierzonen wurde mil der gewiinschten Menge an gewunschtem Frischgas 
versorgt. Zur Erhaltung des gewunschten Atmospharendrucks wurde eine entsprechende Gasmenge abgefuhrt. Das M>- 
lumen des pro Zeiteinheit in jeder Kalzinierungszone zirkuHerenden Gases war groBer als das \folumen des pro Zeitein- 
heit zu- Oder abgefuhrten Gases. Zwischen zwei aufeinanderfolgenden Kalzinicrungszonen befand sich zur Vferringerung 55 
des Gasaustausches jeweils eine Trennwand, welche im Bereich des Stromes des Katalysatorprecursors offen war. Die 
Lange jeder Kalzinierzone !„ bctrug 1,45 m. Die Geschwindigkeit des Forderbandes wurde entsprechend der gewiinsch- 
ten Verweilzeit von etwa 2 Stunden pro Kalzinierzone eingestellt. Die einzelnen Zonen wurden wie in Ikbelle 4 darge- 
stcllt betrieben: 

60 



65 
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10 



15 



20 



25 



Tabellc 4 



Parameter zum Betrieb der Bandkalziniervorrichtung 



Zone 


Temperatur 


zugefuhrtes Frischgas 


Kalzinierzone 1 


Aufheizen auf 250**C 


Lutt 


Kalzinierzone 2 


Halten bei 250°C 


Lutt 


Kalzinierzone 3 


Halten bei 250^C 


Lutt 


Kalzinierzone 4 


Aufheizen auf 310^*0 


Lutt 


Ubergangszone 


Abkuhlen auf 200''C 


Luft 


Kalzinierzone 5 


Aufheizen auf 425*C 


N2 


Kalzinierzone 6 


Halten bei 425°C 


N2/H20-Dampf (1:1) 


Kalzinierzone 7 


Halten bei 425**C 


N2/H20-Dampf (1:1) 


Kalzinierzone 8 


Abkuhlen auf Raumtemperatur 


N2 



[0093] Der kalzinierte Kaialysator J besaB einen Graphit-Gehalt von 3,2 Cjew.-%. 

Beispiei 13 

[0094] Fur die Durchfuhrung des katalytischen Tests wurde eine reprasentative Einzelprobe des Katalysators J einge- 
setzt. Diese war durch folgcndc gcometrischen und physikalischen Eigenschaften charakterisicrt: 



h: 

d2 



5 mm 
3 mm 
2,5 mm 



30 



d(Wand)= (^i "^2) : 
2 

^eo^geo • 

Vgec/Vovera« • 
SDF: 

AusschuB nach Falltest : 
40 Abrieb : 

l(28.5°)/l(26,6°) : 

2,0-03-^^^^ ^ 

2 (mL-nw^ 



45 



50 



1,25 mm 

2,27 mm-^ 
1,2 
0,75 
10,1 N 

13,3 Gew-% 
0,7 Gew.-% 
0,37 

1,625 g/mL 
1,55 g/mL 



[0095] Der katalytische Test wurde in der oben beschriebenen Versuchsanlage durchgefiihrt. 

[0096] Bei einer Salzbadtemperatur Tsb von 395*^0 wurde ein n-Butan-Umsatz von 85% erreicht. Die Ausbeute an 
Maleinsaureanhydrid betrug 57,5%. Auch der im Tonnen-MaBstab hergestellte erfindungsgemaBe Kaialysator ermog- 
licht die Einstellung einer sehr niedrigen Salzbadtemperatur bei einer gleichzeilig hohen Ausbeute an Maleinsaureanhy- 
drid. 



55 



60 



65 
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Patentanspriiche 

1. Katalysator fur die Herstellung von Malcinsaureanhydrid durch hcterogenkatalytischc Gasphasenoxidation ei- 
nes Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen, der eine katalytisch aktive Masse enthaltend Va- 
nadium, Phosphor und Sauerstoff umfasst und eine im Wesentlichen hohlzylinderformige Struktur mit einem auBe- 
ren Durchmesser di und einem Durchmesser der hindurchgehenden Offnung d2 aufweist, dadurch gekennzekh- 
net, dass die hohlzylinderformigen Katalysatorpartikel eine geometrische Dichte dp gemaB der Fonnel (I) 



d,<a-p 



(I). 



GO 



65 



2 (mL*mn^ 

in der der Parameter a 2,0 und der Parameter p 0,3 betragt, aufweisen. 
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2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gckennzcichnet, dass die hohlzylindcrformigcn Katalysatorpartikcl cine 
geometrische Dichte dp gemaB der Fonnel (I), in der der Parameter a 1 .98 und der Parameter p 0.3 bedeuten, auf- 
weisen. 

3. Katalysator nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass die hohlzylinderformigen Katalysatorp- 
5 artikel cine geometrische Dichte dp gcmafi der Formcl (H) 

10 in der der Parameter 7 1 ,3 und der Parameter 6 0,3 betragt, aufweisen. 

4. Katalysator nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnel, dass dieser in Gegenwarl von 3,2 Gew.-% 
Graphit als inneren Standard unter Anwendung von CuKa-Strahlung (K = 1,54 ♦ 10"*° m) ein Pulver-Rontgenbeu- 
gungsdiagramm ergibt, das im 2e-Bereich ein Peakhohenverhaltnis des von der Pyrophosphatphase stammenden 
Peaks bei 28,5® zu dem vom Graphit stammenden Peak bei 26,6® von > 0,05 aufweist. 

15 5. Katalysator nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die hohlzylinderformige Struktur (a) ein 

Verhaltnis der Hohe h zum Durchmesser der hindurchgehenden OfTnung 62 von hochstens 1,5 und (b) ein Verh^tnis 
der geometrischen Oberflache Age© zum geometrischen Volumen Vgeo von mindestens 2 mm~^ aufweist. 

6. Katalysator nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das \^rhaltnis des geometrischen Volu- 
mens Vggo der hohlzylinderformigen Struktur zum theorctischcn Volumen Voveraii eines entsprechcnden Vollzylin- 

20 ders rait gleicher Hohe h und gleichem auBeren Durchmesser di hochstens 0,85 betragt. 

7. Katalysator nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der auBere Durchmesser di 3 bis 
10 mm, die Hohe h 1 bis 10 mm und der Durchmesser der inneren OflFnung d2 1 bis 8 mm betragt. 

8. Katalysator nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das PhosphorA^nadium-Atomverhalt- 
nis 0,9 bis 1,5, die mittlere Oxidationsstufe des Vanadiums +3,9 bis +4,4, die BFrOberfiache 10 bis 50 mVg, das 

25 Porenvolumen 0,1 bis 0,5 ml/g und die Schiittdichte 0,5 bis 1,5 kg/1 betragt. 

9. Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation eines 
Kohlenwasserstofifs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen mit Sauerstofif enthaltenden Gasen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man einen Katalysator gemaB den Anspruchen 1 bis 8 einsetzt. 
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